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Bibliographische Daten 



A sensor for selective determination of gases includes ah electric capacitor having a gas- permeable zepiite 
layer between 2 and 500 nriicrometer thick and being composed of a diefe^^ crystalline structure Avith a:/ 
crystal size from 0.1 nriicrometer to 80 micrometer and having prinriary pores resulting in ah internal surface 
from 100 to 1500 m2/g, the diameter of the pores being between 6.1 and 1,5 nrh which corresponds at least 
in order to magnitude to the kinetic diameter of the molecules of the gas to be dbtected, so that these 
molecules penetrate deep into the layer and its pores thereby changing the dielectric constant of the layer. 
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0 Selektiver Gassensor. 

0 Selektiver chemischer Sensor fur Gase, bestehend aus einem als Kondensator wirkenden Bauelement und 
einer im Dielektrikum befindlichen gasdurchlassigen Schicht wobei die im Dielektrikum befindliche Schicht sine 
geordnete Struktur aus Primarporen aufweist, deren Durciimesser in der GroBenordnung des gaskinetischen 
Durchmessers der zu detektierenden Gasmolekule llegt 
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SELEKTIVER GASSENSOR 

Die Erfindung betrifft einen selektiven chemischen Sensor fur Gase. bestehend aus einem als Konden- 
sator wirkenden Bauelement und einer im Dielektrikum befindlichen. gasdurchlassigen Schicht 

Fur die Automatisierung von Prozessen ©inerseits und den Wunsch nach moglichst umfassender 
Messung von Schadstoffemissionen und Schadstoffimissionen andererseits entwickelt sich ein steigender 

5 Bedarf an einfachen, kleinen und preiswerten Messfuhlern und Meflgeraten. In diesem Zusammenhang 
entstand eine Gruppe von MeBfuhlem, die chemische GroBen, wie z.B. die Konzentration eines Stoffes in 
physikalisch msBbare GroBen, wie z.B. Strom Oder Spannung umsetzt. Diese Mefifuhler warden als 
chemische Sensoren bezeichnet. In der indirekten MeBmethode liegt aber auch die Problematik geringer 
Setektivitat und/oder hoher Querempfindlichkeit, verglichen mit physlkaBslchen Sensoren, begrundet 

70 Im allgemeinen sind chemische Sensoren aus einer gassensitiven Schicht und einem Bauelement, das 
aJs Transducer wirkt aufgebaut Als sogenannte Transducer konnen l>eispielsweise Schwingquarze. Feldef- 
fekttransistoren oder Interdigitalkondensatoren eingesetzt werden. In der Regel sind die Transducer nicht 
selbst chemisch sensitiv, so daB die Wirkung insgesamt auf der Wechselwirkung einer chemisch sensitiven 
Schicht mit der umgebenden Gasatmosphare beruht Isolierende. gasselektive Beschichtungen werden auf 

15 mikrostrukturierte Bauelemente derzeit wie folgt aufgebracht: 

Herstellung von organisch modifizierten Silikaten (Ormosile). die als selektiv wirksame Adsorl>erstruktu- 
ren eingesetzt werden. Die Beschichtung besteht aus einem amorpben Gertlst uber Siioxanbindungen (Si- 
OSi) analog den anorganischen Gerustsilikaten. Die eigentliche spezifische Adsorption von GasmolekQIen 
erfolgt uber funktionelle organische Gruppen. Der physikalisch-chemische MeBeffekt beruht auf einer 

20 Anderung der Dieiektrizitatskonstanten durch ein spezifisch absorbiertes Gas. Aufgrund der nur auf der 
Oberfiachenadsorption basierenden \/Virkungsweise ist die Empfindilchkeit dieser Ormosilbeschichtung 
allerdings gering. 

Herstellung von monomolekularen Beschichtungen auf mikrostnjkturierten Bauelementen unter Anwen- 
dung der Langmuir-Blodgett-Technik: Dabei wird ein auf einer WasseroberflSche erzeugter Rim aus 
25 langgestreckten Moiekulen auf das Mikrostruktur-Bauelement ubertragen. Erste Versuche wurden mit 
Phthalocyaninen untemommen. deren spezifische NO-Adsorption bekannt ist Durch eine Variation des 
ZentraJatoms im Phthalocyanin-Komplex kann der Sensor auch gegenDber anderen Moiekulen empfindlich 
gemacht werden. 

Herstellung dOnner Zinnoxidschichten durch Vakuumbedampfen und Kathodenzerstaubung: Bei diesem 
30 Konzept werden dunne. polykristalline Zinnoxidschichten auf einen isolierenden Trager aufgebracht und 
durch eine geeignete Metallisierung kontaktiert Zum Betrteb werden diese Elemente auf 300 bis 400 * G 
aufgeheizt, um eine Wechselwirkung zwischen Gas und Schicht zu erreichen. Unter dem EinfluB reduzieren- 
der Gase andern die Schichten ihre Leitfahigkeit als Funktion der Gaskonzentration. Ein groBes Problem 
dabei ist die unzureichende Selektivitat und Stabilitat der Schichten. 
35 Versuche zum Einsatz von Zeotithen als Filter zur Beschichtung von Feldeffekttransistoren sind 
durchgefGhrt worden. Die Wirkung sollte auf der unterschiedlichen Durchlassigkeit der Zeolithe fur verschie- 
dene Gase beruhen. Erhebliche Probleme entstanden jedoch durch die Diffusion der Gase durch di 
sogenannten Sekundarporen an das Gate des Feldeffekttransistors. so daB keine selektive Wirkung erzielt 
werden konnte. 

40 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine sensitive Beschichtung fur mikroelektronische Bauteile 
vorzusehen. deren Selektivitat fur bestimmte Gase in erster Linie durch die Abmessungen der Primarporen 
bestimmt wird und gleichzeftig keine storenden Effekte durch die Sekundarporen hervorgerufen werden. 

Es wurde nun gefunden, daB das Problem der Gasdiffusion durch Sekundarporen durch den Einsatz 
chemisch sensitiver Schichten aus Zeolith in Verbindung mit Kondensatorstrukturen in vorteiihafter Weise 

45 gelost werden kann. Hierbei kommt es nicht wie beim Beispiel der Feldeffekttransistoren auf eine 
vorgeschaltete Filterwirkung der Zeolithschicht vor der eigentlichen chemisch sensitiven Schicht an. 
sondem die Zeolithschicht selbst wirkt als chemisch sensitive Schicht. 

Wesentiich fur den MeBeffekt in Verbindung mit den Kondensatorstrukturen ist die innerhalb der 
Zeolithkristalle adsorbierte Mange an GasmolekQIen. Hierdurch kommt auch die formselektive Wirkung der 

so Zeolithe voll zum Tragen, da nur Molekule mit entsprechenden gaskinetischen Durchmessem in Zeolithe 
mit bestimmten Porendurchmessem diffundieren konnen. Der Durchmesser der Primarporen 
(innerkristaliine Kanale und Hohlraume) des verwendeten Zeolithen. sollte hierbei in vorteiihafter Weise dem 
gaskinetischen Durchmesser des zu detektierenden Molekuls vergleichbar sein. Die Menge des an der 
auBeren Zeolithoberflache oder an der Kondensatorstruktur selbst adsorbierten Materials spieft nur eine 
untergeordnete Rolie. 
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In einer weiteren Bauausfuhrung des Systems Zeolith/Kondensator kann auch die formselektive Eigen- 
schaft der Zeolithe in Bezug auf katalytische Gasreaktionen ausgenutzt warden. Durch Einbau oxidationsak- 
tiver Metalle in die Zeolithporen dutch bekannte Methoden wie lonenaustausch Oder Adsorption von 
Metalldampfen oder fluciitigen Metallverbindungen und anschliefiende thermlsche Oder thermiscli reduktive 

5 Behandlung, kpnnen nur Molekule oxidiert werden, die in die Zeolithporen diffundieren. Auch dieser Effekt 
fuhrt zu einer Veranderung der Kapazitat des Kondehsators. 

Im Gegensatz zur Beschichtung der Kondensatorstrukturen mit gasundurchlassigen Schichten. wo 
systembedingt nur eine geringe Schichtdicke und damit auch nur eine geringe ErDpfindlichkeit moglich ist. 
kann durch die Ausfuhrung der sensitiven Schicht mit Zeolithkristallen aufgrund der schnellen Diffusion der 

10 Gasmolekuie durch die Sekundarporen eine groiSere Schichtdicke und damit eine Erhohung der Empfind- 
lichkeit erzielt werden. Schichtdicken von bis zu 100 um sind dabei ohne nennenswerten Verlust an 
Ansprechgeschwindigkeit realisierbar. Die KristallgroBe der Zeolith-Primarpartikel sollte hierbei zwischen 0,1 
und 80 um liegen. 

Die relevanten Eigenschaften der a!s sensitive Schicht eingesetzten Zeolithe sind ihr definiertes 

15 Porenvolumen im Bereich der gaskinetischen Durchmesser der zu nrtessenden Molekule. ihre hohe innere 
Oberflache und. fur bestimmte Anwendungen, ihre hohe katalytische Aktivitat und temperaturbestandigkert. 
Prinzipiell konnen daher erfindungsgema^ alls entsprechenden Zeoiithtypen, wie z.B. Faujasite, Mordenite. 
Pentasile usw. eingesetzt werden. In gleicher Weise konnen auch zeolithanaloge Verbindungen wie ALPO's 
und SAPO's eingesetzt werden. 

20 Zur Erzielung eines katalytisch oxidativen Effektes werden die Zeolithe in vorteilhafter Weise mil 
MetaJlen der Platingruppe. wie Pt. Pd. Rh dotiert. Hierbei konnen die Metalle in elementarer, ionischer oder 
oxidischer Form im Zeolith vorliegen. Um spezielle Adsorptionseffekte auszunutzen, konnen die Zeolithe mit 
Metallen der Nebengruppe des Periodensystems, wie Kupfer. Nickel, Eisen, Kobalt. Vanadin. Chrom. 
Mangan oder Silber in elementarer, ionischer oder oxidischer Form dotiert sein. 

25 In Verbindung mit der chemisch sensitiven Schicht konnen prinzipiell unterschiedliche kapazitive 
MejSfuhler verwendet werden, die geeignet sind. die durch die Wechselwirkung der sensitiven Schicht mit 
der umgebenden Gasatmosphare erzeugte Anderung der Dielektrizrtatskonstanten durch eine ausreichend 
hohe Wirkung auf die Kapazitat der Kondensatoranordnung anzuzeigen. In besonders vorteilhafter Weise 
konnen mikrostrukturierte Interdigitalkondensatoren eingesetzt werden. da hier eine hohe Grund kapazitat 

30 des Kondensators auf kleinstem Raum reaiisiert werden kann. 

Die Interdigitalkondensatoren konnen durch die ubiichen Mikrostrukturierungsprozesse hergestellt wer- 
den. Beispielsweise durch Aufsputtern von NiCr/Au auf eine Quarzsubstrat und anschliefiende Strukturie- 
rung durch naBchemisches Atzen. Die erzeugten Strukturen liegen zwischen 1 und 100 um und sind bis zu 
2 um hoch. Diese Kondensator-Strukturen lassen sich dann einfach mit der sensitiven Schicht durch 

35 Sedimentieren. Spruhen, Schleudem oder die bekannten Prozesse der Dickschicht-Technik versehen. 
Hierbei wird die chemisch sensitive Schicht vorteilhaft in einer Dicke von 2 um bis 500 um aufgetragen. 

Durch ein hohes Aspektvertialtnis der Kondensator-Struktur in Verbindung mit der hochporosen che- 
misch sensitiven Schicht kann eine deutliche Erhohung der Sensorempfindlichkeit en-eicht werden. Die 
Struktur wind ab einer Strukturhohe von 2 um als dreidimensionale (3D-) Interdigitalkondensator-Struktur 

40 bezeichnet. Eine solche Struktur laflt sich in Verbindung mit der porosen, senitiven Schicht vorteilhaft 
einsetzen. Da das MeOgas durch Diffusion die gesamte sensitive Schicht durchdringen kann und nicht nur 
an deren auiSerer Oberflache adsorbiert oder chemisch umgesetzt wird. Die Erhohung der Sensorempfind- 
lichkeit basiert hierbei darauf, da0 die den MeCeffekt hervorrufenden Vorgange unmittelbar zwischen d n 
Kondensatorstrukturen stattfinden. 

45 Der SD-lnterdigitalkondensator kann vergleichbar dem ptanaren Interdigitalkondensator durch die an 
sich bekannten Mikrostrukturierungsprozesse hergestellt werden. Die Erhohung der Struktur kann beispiels- 
weise durch eine galvanische Verstarkung der planaren Leiterbahnen erfolgen, so daB die Leiterbahnen 
insgesamt auf eine Hohe von 2 bis 100 um verstarkt werden. Die Brelte der Leiterbahnen liegt hierbei 
zwischen 1 und 100 um. Das Aufbringen der chemisch sensitiven Beschichtung erfolgt dann wie oben fur 

50 den planaren Interdigitalkondensator beschrteben. 

Durch die Moglichkeit der Modifizierung der chemisch sensitiven Schicht im Hinblick auf katalytische 
Aktivitat und SelektivitSt einerserts und durch die Einfuhrung spezieller Adsorptionszentren und Porendurch- 
messer andererseits kSnnen die so beschichteten kapazitiven Sensoren fur eine Vielzahl von Gasen wie 
z.B. Kohlenwasserstoffe. Halogenkohlenwasserstoffen. CO, Stickoxide, Ammoniak und Wasser eing setzt 

55 werden. Sie zelgen hierbei eine kurze Ansprechzeit, eine hohe Empfindlichkeit und eine gesteigerte 
Selektivitat und/oder minimierte Querempfindiichkeit. wie aus den Ausfiihrungsbeispielen und Rg. hervor- 
geht 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen und Rguren naher eriautert. Es 
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zeigen: 

Fig. 1: Interdigitalkondensator mit einer Elektrodenbreite von 100 um. 

Hg. 2: Interdigitalkondensator mit Zeqiithschicht im Querschnitt. Im Ausschnitt sind 2 Aluminiumleiterbah- 
nen und die daruber befindliche sensitive Schicht aus Zeolithpulver, sowie d r Siliziumsockel zu sehen. 
5 Fig. 3: 3-dimensionale Interdigitalkondensatorstruktur (Teilansicht Im Querschnitt). 
Rg. 4: Bn Diagramm des Ansprechverhaltens und des Abklingverhattens. 



Ausfuhrungsbeispiele mit Bezug auf die Rguren 

70 

1 . Herstellung der Zeolithpulver (H-Y) 

20 9 Na-Y Zeolith warden unter RuckfluB mit 0.8 I Ammoniumnitratiosung ausgetauscht. Die Behand- 
75 lung wurde 3 mal 24 Sturtden durchgefuhrt, wobei zwischendurch filtriert und der RIterkuchen mit heifiem 
Wasser gewaschen wurde. AnschlieBend wurde das Zeolithpulver getrocknet und einer Temperaturbehand- 
lung unterzogen. 



20 2. Herstellung der Zeolithpulver (Pt-Y) 

Ausgehend von H-Y Zeolith wurde der R-Y Zeolith durch ionenaustausch mit (Pt(NH3)4)Cl2 in wassriger 
Losung hergesteitt Es wurde 24 h mit wenig Wasser bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Abfiltrieren 
und Waschen wurde der RHerkuchen getrocknet und einer anschlieBenden Temperaturbehandlung unterzo- 
75 gen. Zur Erzeugung elementaren Platins wurde der Zeolith Im Wasserstoffstrom reduziert. 



3. Herstellung des Gassensors 

30 Zur Herstellung des Gassensors wird (Rg. 1 und 2) ein Interdigitalkondensator (IDK. Rg. 1) mit AI- 
Leiterbahnen (Rg. 2 /2/) auf Si/SiOa (Rg. 2 /3/) verwendet Die Strukturbreite betragt 15 um. Der IDK wird 
auf einem T08-Sockel mit einem temperaturfesten Kietjer fixiert und gebondet. Die Zeolithschicht (Rg. 2 
/I/) wird durch Verspruhen einer wassrigen Suspension unter gleichzertigem Verdampfen des Wassers 
aufgebracht Durch Bnstellen der Spruhdauer wird eine Schichtdicke von 1 5 um erreicht. 

35 

4- Labortest mit Butan bei 50 * C 

Die Sensoren wurden in einer MeSkammer im Hinblick auf die Signalerzeugung untersucht, wobei die 
40 MeBkammer mit 2 i/min synthetischer Luft und einer definierten Menge der zu messenden Komponente 
durchstromt wurde. Bei einer Sensortemperatur von 50 ' C wurden fur die Komponente Butan foigende 
Ergebnisse erzielt 



Zeolith 


Porenweite 


AC bei 1^ 
Vol.-% Butan 


H-Zeolith 
H-Zeolith 
H-Zeolith 


0.74 nm 
0.55 nm 
0.39 nm 


2.48 pF 
0.25 pF 
0.18 pF 



55 



5. Labortest zur Untersuchung der Seiektivitat/Querempfindlichkeit bei 50 C 

Beispiel 4 entsprechende Tests mit dem Gasen Ethan oder Kohlenmonoxid fuhrten zu keiner Signaler- 
zeugung der Sensoren. 
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6. Labortest mit Butan bei 200 ' C 

Beispiel 4 entsprechende Tests bei 200 * C und einem Pt-dotierten Zeolith als sensitive Schicht 
ergaben folgende Ergebnisse: 

5 . 



Frequenz 


AO Vpr) Dei 1 


(Hz) 


voi.-7b DUtan 


500 


8.0 


600 


9,0 


800 


9.0 


1000 


8.9 


1200 


8.6 


1500 


8.5 


2000 


8,0 


" 2500 


7.6 


3000 


7.3 


4000 


6.5 


5000 


5.9 


6000 


5.4 


8000 


4.5 



7. Labortest mit Dichiormethan bei 60 ' C 

Beispie! 4 entsprechende Tests mit Dichiormethan ergaben folgende Ergebnisse: 
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Zeoiith 


Porenweite 


AC bei 1 Vol.-% 






Dichiormethan 


H-Zeolith 


0.74 nm 


0.18 pF 


H-Zeolith 


0,55 nm 


0.64 pF 


H-Zeolith 


0.39 nm 


0.61 pF 
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8. Ansprechverhalten der Sensoren 

Um das Ansprech- und Abklingverhalten der Gassensoren zu messen, wurde dem Tragergas sprungar- 
tig fur eine bestimmte Zeit 1 % Butan beigemischt und ebenfalls sprungartig wieder abgestellt. Wie Fig. 3 
45 zeigt. reagiert der Sensor sehr schnell. innerhalb von 15 bis 20 Sekunden sind 90 % des Endwertes 
en-eicht und nach einer kurzen Einschwingphase bleibt das Signal stabil. Auch nach dem Abstellen des 
Butans benotigt der Sensor nur 50 bis .100 Sekunden um auf den NulhWert zuruckzukehren. 



50 Anspruche 

1. Sensor zur selektiven Bestimmung von Gasen. bestehend aus einem als Kondensator wirkenden 
Bauelement und einer im Dielektrikum befindlichen gasdurchlassigen, sensitiven Schicht. g kennzeichnet 
dadurch, da/3 die sensitive Schicht eine geordnete, kristalline Struktur aus Primarporen aufweist. deren 

55 Durchmesser in der GrSfienordnung des gaskinetischen Durchmessers der zu detektierenden Gasmolekule 
liegt. 

2. Sensor nach Anspruch 1 . gekennzeichnet dadurch, da/J die sensitive Schicht zwischen 2 um und 500 um 
stark ist 

5 
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3. Sensor nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch. da/J die sensitive Schicht aus kristallinem 
Pulver mit einer Kristallgrofie von 0,1 um und 80 urn besteht. 

4. Sensor nach Anspruch 1 bis 3. gekennzeichnet dadurch, daB das als sensitive Schicht wirkende Pulver 
eine innere Ot>erflache von 100 bis 1500 m^/g besitzt. 

5 5. Sensor nach Anspruchen 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB das als sensitive Schicht wirkende Pulver 
Primarporen zwischen 0,1 und 1 ,5 nm hat 

6. Sensor nach Anspruchen 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, 6aB das als sensitive Schicht wirkende Pulver 
ein Zeolith ist 

7. Sensor nach Anspruchen 1 bis 6. gekennzeichnet dadurch, daB der Zeolrth zur Erhohung der Selektrvitat 
TO mit Metallen aus den Nebengruppen des Periodensystems mit einem Gewichtsanteil von 0,1 bis 10 % 

dotiert ist 

8. Sensor nach Anspruchen 1 bis 7. gekennzeichnet dadurch, daB die im Zeolith befindlichen Dotierungs- 
elemente in metaliisch-elementarer Fomn, in ionischer Form, als Oxide oder als Cluster vorliegen konnen. 

9. Sensor nach Anspruch 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, daB die sensitive Schicht zu 50 bis 100 % aus 
16 Zeolith t>esteht 

10. Sensor nach Anspaich 1. gekennzeichnet dadurch. daB es sich bei dem als Kondensator wirkenden 
Bauelement um einen Interdigitaikondensator handelt 

11. Sensor nach Anspruch 1 und 10, gekennzeichnet dadurch, daB die Strukturbreite des Interdigitalkonden- 
sators zwischen 1 um und 100 um liegt und die Strukturhohe bis zu 2 um betragt 

20 12. Sensor nach Anspmch 1, 10 und 11. gekennzeichnet dadurch. daB der Interdigitaikondensator als 
dreidimensionaler Interdigitaikondensator ausgefuhrt ist 

13. Sensor nach Anspruch 12. gekennzeichnet dadurch, daB die Hohe der Leiteri3ahnen des Kondensators 
zwischen 2 um und 100 um liegt 

14. Sensor nach Anspruchen 12 und 13, gekennzeichnet dadurch, daB die Leiterbahnen des Kondensators 
25 eine Breite von 1 um bis 100 um haben. 

15. Sensor nach Anspruch 1 , gekennzeichnet dadurdi. daB das ais Kondensator wirkende Bauelement aus 
zwei Oder mehreren Platlen in pianarer oder konzentrischer Anordnung besteht 

16. Sensor nach Anspruchen 1 bis 15, gekennzeichnet dadurch, daB der Sensor mit einem Element zur 
Heizung des Sensors und einem Element zur Messung der Sensortemperatur bestuckt ist 

30 17. Sensor nach Anspruchen 1 bis 16. gekennzeichnet dadurch, daB die Betriebstemperatur des Sensors 
zwischen 10 und 500 ' C liegt 

18. Verwendung des Sensors nach Anspruchen 1 bis 16 zur Messung von Kohlenwasserstoffen. 

19. Verwendung des Sensors nach Anspruchen 1 bis 16 zur Messung von Halogenkohlenwasserstoffen. 

20. Verwendung des Sensors nach Anspruchen 1 bis 16 zur Messung anorganische Gase mit kleinem 
35 Molekuldurchmesser. wie Ammoniak. Stickstoffmonoxid, Stickstoffdio)dd. Kohlenmonoxid und Wasser. 
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